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 第6章セルビカルシンのC環の構造
 メチルセルビカルシン(2)は2モルのNaIO4を消費して2モルの酸を生成し,その一つはセルビ
 綴欝講謹の器1議鷺ご驚(胸繋奮醒黛
 のα一炭素(3-C)に由来することを示す。従って3一一Gは酸素と結合していない炭素(2-C)
 に隣接している。
 ジメトキシ誘導体(15)をcro、一ピリジン酸化すると赤色の結晶(18),G・7H、404,が得
 ら為(i8)は1馬UV,N・M・R・より1、2一アントラキノン誘導体であることが明らかとなった。
 従って(18)を得たことは,O壌も6貴嬢であることの証明となった。
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 従ってG環とそれにつながる側鎖の構造はOのような部分構造であると推定した。
HOHO
 、ノ聾
 諮-9＼c!9＼8/ヨ
 
 11/HしO
穆黄焼残
 擁OH
lC)
i53
齢すす
 『、圏r
 第7章セルビカルシンの構造
 第3章から第6章まで述べた事実より,部分構造A,B,及びOを組合せると,セルビカルシン
 の構造は(1a),或いは(1b)のいずれか一方の構造をとることになる。セルビカルシン(1a)の
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 構造を有することは,次のようにして決定した。セルビカルボン酸(6)をpH3で加熱するとセルビ
 ヲクトン(19)フC16H160、,VI(Br1780,17i8㎝ri,が穏られる。(19)を室温でNaIO尋
 酸化すると,脱炭酸に続いて脱ホルミルと分子内アルドール縮合が起って,α,β一不飽和ラクトン
 (20),G、、H、205,VKBr1765,i735㎝磁が生成する。(20)が生成するためには,セル
ρH3
 16)一
boil
ヨ㎝
塾 、
二
H響
 ビヵルシンは(1b)でなくて(1a)の構造でなければならない。かくして,セルビカルシンの構
 造は(1a)即ち(1)の如く決定するに至った。(1)は生合成的に考えても(lb)より妥当で
 ある。
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論文審査要旨
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 佐々木和也の論文は,秋田県男鹿半島に軸いて採取した土壌より分離した放線菌ストレブトミセ
 ス.オガェンシスの生産する新抗生物質セルビカルシンの化学構造に関するものである。セルビカ
 ルシンは動物の移殖腫瘍に対しては顕著な増殖阻止作用を有するカ～類似の化学構造を有するテラ
 マイシンやβ一・ドマイシノンと異ってバクテリヤ,カビ,坑酸性菌等に対してほとんど活性を有
 していない点が特徴的である。
 佐々木和也は最近の物理的測定法と群用してセルビカルシンの化学構造を提出した。まずセルビ
 カルシンが単一物質であることを向流分配法を用いて証明し非水溶媒滴定法等により,分子量の
1
 決定を行い,分子式G、gH2・Og.7H20を明らかにした。
 また,セルビガルシンの赤外線吸収スペクトル,核磁気共鳴吸収スペクトルならびに核磁気二重共
 鳴吸収スペクトルによ匂セルビカルシンの20個の水素原子と9個の酸素原子の性質を明らかにし
 た。これによってセルビカルシンは2個の2級メチル基.3個の2級水酸基1個の3級水酸基1
 個のフェノール水酸基の存在を明らかにした。
 さらに,セルビカルシンの紫外線吸収スペクトルが5一ハイド頃キシテトラ質ンのそれに相当す
 ることがわかった。セルビカルシンのα一β一エポキシケトン側鎖の構造はジォキシ誘導体の適沃
 素酸酸化によリク鷺トン酸を一与えること,ならびに還元生成物の酸化によリブロどオンアルデヒド
 を意えること等によ頚明らかにした。セルビカルシンのA聡B濃ならびにC壌の構造はナフタリ
 ン誘導体,1.2一アントラキノン誘導体,ナフトキノン誘導体その他各種酸化誘導体等の結晶性
 誘導体の化学反応とスペクトル(赤外線紫外線核磁気共鳴)により,開らかにし,これらの各
 方法を総合的に判断し,さらに生合成的考察を加えて,セルビカルシンに対して従来のどの抗生物
 質にも属さない全く新しい化学構造を提出に至った。
 論文審査にあたっては,まず化学事功の担当教授が論文内容につき約30分説明を求め,その後
 30分質問を行い,また試験委員が本人に面接した。その結果と以上の論文内容を総合的に判断し
 てフ佐々木和也提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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